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(57) Abstract: The invention relates to chiral dopants having a laterally alkylated 
phenyl structural element of general formula (I), wherein: Q*. R, A, Z, V, W, X, Y 
and n have the meanings as cited in Claim 1, to their use as constituents in liquid- 
crystalline mixtures, and to liquid ciystal and electro-optical display elements that 
contain the inventive liquid crystalline mixtures. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft chirale Dotierstofife mit 
lateral alkyliertem Phenylbaustein der allgemeinen Formel (I): worin Q*, R, A, Z, V, 
Q W, X. Y und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweisen, ihre Verwendung als Komponenten in fliissigkristallinen Mi- 
^ schungen sowie FlQssigkristall- und elektrooptische Anzeigeelemente, die die erfindungsgemSssen fliissigkristallinen Mischungen 
enthalten. 
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Chirale Dotierstoffe mit lateral alkyllertem Phenylbaustein 

Die vorllegende Erfindung betrifft chirale Dotierstoffe mit lateral alkyliertem 
Phenylbaustein, sowie flQssigkristalline Medien, die diese Verbindungen 
enthalten. Femer betrifft die vorliegende Erfindung FIQssigkristallanzeigen, 
die die erfindungsgemaiien FIQssigkristallmischungen enthalten. 

In den bekannten FlUssigkristallanzelgen werden die FIQssigkristalle, in der 
Regel flussigkristalllne Gemische, ais Dielektrika venvendet, deren 
optlsche Elgenschaften sich bei Aniegen einer eiektrischen Spannung 
reversibel dndem. Diese FIQssigkristallanzeigen ven^/enden verschiedene 
elektrooptische Effekte. Die gebrSuchlichsten hiervon sind derTN-Effekt 
(Englisch „twisted nematic"), mit einer homogenen, nahezu planaren 
Ausgangsorientierung der FIQssigkristalle und einer um ca. 90° verdrillten 
nematischen Struktur), der STN-Effekt (Englisch ^upertwisted nematic") 
und der SBE-Effekt (Englisch ..supertwisted birefringence effect"), die 
beide. wie auch der TN-Effekt, eine verdrillte, homogene 
Ausgangsorientierung der Flussigkristalle verwenden, wobei hier jedoch 
die MolekQIe einen signifikanten Anstellwinkel an der Oberflache der 
Substrate (Englisch „surface tilt angle" kurz „tilt angle") haben und die 
Verdrillung (Englisch „twist") zwischen den Substraten deutlich groHer als 
90° ist. In dieser Anmeldung werden im folgenden, wenn nicht expllzit 
anders angegeben, der STN-Effekt und der SBE-Effekt beide gemeinsam 
als STN-Effekt bezeichnet. Der Anstellwinkel an der Oberflache betragt bei 
den STN-Anzeigen typischer Weise zwischen 2° und 10°. Er ist um so 
hOher, je grOBer der Verdrillungswinkel ist. Die Verdrillungswinkel betragen 
in der Regel ca. 180° bis 240°, manchmal auch bis 260° oder 270° und in 
einigen Fallen sogar noch mehr. 

Die Verdrillung des FIQssigkristallmediums von mehr als 90° wird durch 
den Einsatz von chlralen FIQssigkristallmischungen erreicht, deren 
natQriiche Verdrillung entsprechend der Schichtdicke der 
FIQssigkristallschicht gewahit wird. Hierzu stehen dem Fachmann zwei 
Mdglichkeiten zur VerfQgung. Die erste besteht in der VenA^endung von 
FIQssigkristallen, die selbst chiral sind, also von cholesterischen 
FIQssigkristallen. Solche FIQssigkristalle besltzen selbst eine verdrillte 
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Struktur. In einer homogen orientierten Anordnung zwischen zwei 
Substraten, die Grand-Jean Textur genannt wird, ist der Direktor der 
Molekiile in vertikaler Rrchtung, also iiber die Dicke der Schicht. 
schraubenfSmnig verdrillt. 

Die charakteristlsche Lange fQr eine komplette Drehung urn 360° wird der 
cholesterische Pitch (P) genannt. Die Ven^^endung choiesterischer 
FIQssigkristalle ist jedoch oft nicht besonders vorteilhaft, da der 
cholesterische Pitch choiesterischer FIQssigkristalle sich nicht einfach an 
die Schichtdicken der Qblicherweise venArendeten Zellen der Anzeigen 
anpassen ISBt. Zusdtzlich h3ngt der cholesterische Pitch dieser 
FIQssigkristalle oft in unvorteilhafter Weise und In vielen Fallen stari< von 
der Temperatur ab. Auch fQhrt eine Verdnderung der Zusammensetzung 
der Mischungen meist zu staricen Anderungen des cholesterischen 
Pitches. 

Aus diesem Grunde wird in den meisten praktischen Fallen eine 
nematlsche FIQssigkristallmischung mit einer chiralen Substanz versetzt. 
die die gewQnschte Verdrillung induziert. Hierbei ist es nicht besonders 
wesentlich, ob diese Verbindung selbst eine Mesophase aufweist. 
Wichtiger ist vielmehr, dass sie ein hohes Verdrillungsvermogen fur die 
nematische Basismischung (auch Wirtsmlschung, Englisch „host mixture" 
genannt) besitzt und dass sie in den Qblicherweise eingesetzten 
Konzentrationen die Eigenschaften der Basismischung, insbesondere 
deren KlSrpunkt, nicht zu starts verandert. Somit werden in der Regal 
bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die selbst eine mesogene Struktur 
aufweisen Oder soger cholesterisch sind. 

Die cholesterischen Phasen, die durch Zugabe chiraler Substanzen zu 
nematischen FiQssigkristallen induziert werden. werden oft als chiral 
nematische Phasen bezeichnet. In der voriiegenden Anmeldung werden 
jedoch auch diese als cholesterische Phasen bezeichnet. wenn nicht 
explizit anders angegeben. 

Der cholesterische Pitch, der durch Zugabe chiraler Substanzen 
(Dotlerstoffe) zu nematischen FiQssigkristallen induziert wird. hdngt bel 
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gegebener Temperatur, neben der Enantiomerenreinheit des chiralen 
Dotierstoffs, msbesondere von der eingesetzten Konzentration des 
Dotierstoffs (c) und von dessen Verdrillungsvernfidgen ab. Dieses 
VerdrillungsvermOgen wird HTP ( Englisch ..helical twisting eower") 
genannt. In erster Naheaing 1st der Induzierte cholesterische Pitch (P) 
umgekehrt proportional zum Produkt aus HTP und eingesetzter 
Konzentration des Dotierstoffs, wie In Gleichung (1) gezeigt. 



Bei STN-Anzelgen werden typischenveise Flussigkristallmischungen mit 
einem VerhSltnis des cholesterischen PItchs zur Schichtdlcke (d/P) im 
Bereich von 0,4 bis 0,8, oft von ca. 0,5 venvendet. 

Aber auch In TN-Anzeigen werden chirale FIQsslgkristallmlschungen 
venwendet, hierzur VenmeWung der Verdrillung mIt dem umgekehrten 
Drehsinn (Englisch ..reverse twist"). Deren Auftreten wurde zur Bildung von 
Domdnen und damit zu einer Vemngerung des Kontrasts fuhren. Bei TN- 
Anzeigen werden in der Regel cholesterische FIQssigkristallmischungen 
mit einem deutlich kleineren d/P-VerhSltnis verwendet, als in STN- 
Anzeigen, da grOliere d/P-Werte in den meisten Fallen zu einer ErhShung 
der Schwellenspannung fOhren. Typischerweise betragen die Werte hier 
ca. 0.01 bis 0,3, oft ca. 0,1. 

Neben diesen Anzeigetypen gibt es weitere Flussigkristallanzeigen, die mit 
chiralen Verbindungen dotierte FIQssigkristallmischungen venA^enden. 

Als chirale Dotierstoffe sind z.B. die Verbindungen CI 5. CB15, R-81 1 und 
S-81 1 , R-101 1 und S-101 1 sowie R-201 1 und S-201 1 . alle Merck KGaA, 
bekannt. 

Bei diesen und dhnlichen elektrooptischen Effekten werden flQssig- 
kristalline Medien mit positiver dielektrischer Anisotropie (Ae) venvendet. 



P « 



(HTP • c) 



1-1 



(1) 



35 



Neben den genannten elektnDOptischen Effekten, welche FIQssigkristall- 
medien mit positiver dielektrischer Anisotropie benOtigen, gibt es andere 
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elektrooptische Effekte welche FICisslgkristallmedien mit negativer 
dielektrischer Anisotropie verwenden. wie z.B. der ECB-Effekt (..Electrically 
Controlled Birefringence") und seine Unterformen DAP („Defonnatlon of 
Aligned Phases"), VAN (^Vertically Aligned Nematics") und CSH (..Colour 
Super Honrieotropics"). Bei diesen und ahnlichen elektrooptischen Effekten 
werden flQssigkristalline Medien mit negativer dielektrischer Anisotropie 
(Ae) verwendet. 

Ein elektrooptischer Effekt mit hervorragender, kteiner.Blickwinkel- 
abhangigkeit des Kontrasts verwendet axial symmetrische Micropixel 
(ASM von Engllsch ..Axlally Symmetric Micro Pixel"). Bei diesem Effekt ist 
der FiQssigkristall jedes Pixels zylinderf6rmig von einem Polymemiaterial 
umgeben. Dieser Mode eignet sich besonders zur Kombination mit der 
Adressiemng durch Plasmakandle. So lassen sich insbesondere 
grollfldchige PA LCDs mit guter Blickwinkelabhdngigkeit des Kontrasts 
realisieren. 

Der in letzter Zeit verstSrict eingesetzte IPS-Effekt (..In Plane Switching") 
kann sowohl dielektrisch positive wie auch dielektrisch negative Flussig- 
kristallmedien verwenden, Shnlich wie auch ..guest host"-Anzeigen, also 
Gast/Wirt-Anzeigen, die Farbstoffe je nach verwandtem Anzeigemodus 
entweder in dielektrisch positiven Oder in dielektrisch negativen Medien 
einsetzen kdnnen. 

Die Bildpunkte der FIQssigkristallanzeigen kdnnen direkt angesteuert 
werden, zeitsequentiell. also im Zeitmultiplexverfahren oder mittels einer 
Matrix von aktiven, elektrisch nichtlinearen Elementen angesteuert 
werden. 

Die bislang gebrduchlichsten AMDs (Englisch .active matrix displays") 
venA^enden diskrete aktive elektronische Schaltelemente, wie z. B. drei- 
polige Schaltelemente wie MOS (Englisch jnetal oxide silicon") 
Transistoren oder DQnnfilmtransistoren (TFTs von Englisch 4hin film 
transistors") oder Varistoren oder 2-polige Schaltelemente wie z.B. MIMs 
(Englisch ..metall insulator metal") Dioden, Ringdioden oder ..back to back"- 
Dioden. Bei den TFTs werden verschiedene Halbleitermaterialien. 
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Qberwiegend Silizlum oder auch Cadmiumselenid, verwendet. 
Insbesondere wird amorphes Silizium oder polykristallines Siiizium 
verwendet. 

So werden in der DE 43 22 905 A1 chirale 2,6-Difluorbenzol-Derivate der 
Formal: 



Q* einen chiralen Rest mit mindestens einem chiralen C-Atom 
bedeuten. 

Der Einsatz dieser Derivate als Dotierstoff in geneigt smektischen 
FIQssigkristallphasen fDhrt schon bei geringen Zumischungen zu einer 
starken Verdrillung in der cholesteiischen Phase. Offenbart werden aucli 
elekbrooptische Anzeigen enthaltend diese flQssigkristallinen Medien. 

In der EP 0 609 566 A1 werden ebenfalls flQssigkristalline Zusammen- 
setzungen offenbart, die chirale Verislndungen der Fornnel 



enthalten, worin die Ringe 

a. b. c und d unabhdngig voneinander trans-1 .4-Cyclohexylen, 
1-Cyclohexen-1,4-dlyl Oder 1 .4-Phenylen. 




offenbart. 



worin 



MG 
X 



eine Estergruppen-freie. mesogene Gruppe, 
O Oder CH2, und 
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g, h und i jeweils 0 Oder 1 , mit (g + h + i) > 1 . 

X, y und z unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CH2CH2-, 
-CH=CH-. -CsC-, .OCH2- Oder -CH2O-. 

und unabhangig voneinander H, CnH2n+i-, CnH2n+i-0-, 

CnH2n+1-0-CkH2k-. CnH2n-1-f CnH2n-1-0-, CnH2n.1-0-CkH2k-i 
CnH2n.3-» CnH2n-3-0-, CnH2n-3-0-CkH2k-f Und 

n und k unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 18, mit 

(n + k)<18. 

bedeuten, 

wobei zumindest ein IH-Atom in der Forme! durch ein F-Atom ersetzt sein 
kann und zumindest einer der Reste R^. R^, x. y und z ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom aufweist. 

20 Nachteilig an den aus dem Stand derTechnik bekannten, chiralen 
Dotierstoffen ist, dass sie nur zu einer unzureichenden Verdrillung in 
LC-Miscliungen fOhren und daruber hinaus die Eigenschaften der 
LC-IVIischungen negativ beeinfiussen. 

25 Ausgehend von dem genannten Stand der Technik kann es als Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung angesehen warden, neue, dem Stand der 
Technik Qberlegene, chirale Dotierstoffe, insbesondere fQr TFT-LO 
Mischungen, bereitzustellen, welche vorzugsweise die Eigenschaften des 
LC-Materiais nicht negativ beeinfiussen. 
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OberraschendenA^eise wurde gefunden, dass die erfindungsgemailen 
alkylsubstitulerten Dotierstoffe eine deutllch hOhere Drehkraft (HTP) 
aufweisen, als die entsprechenden IH- oder F-substltuierten Verbindungen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit chirale Dotierstoffe mit 
lateral alkyliertem Phenylbaustein der allgemeinen Forme! 1: 
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ein Baustein mit asymmetrischem C-Atom, 

-H, einen unsubstituierten oder einen mindestens einfach 
durch Halogen substituierten AlkyI- oder Alkenylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere nicht 
benachbarte -CH2- Gruppen durch -O- oder -S- und/oder 
-CsC- ersetzt sein kdnnen. sowie F oder CI, 

unabhSngig voneinander eine Einfachbindung, 1 ,4-Phenylen, 
worin auch ein oder mehrere H-Atome gegen F ersetzt sein 
kdnnen, 1,4-Cyclohexylen, worin auch eine oderzwei CHz- 
Gruppen durch -O- ersetzt sein k5nnen, oder 
1 .4-Bicyclo(2.2.2)octanyl, 

unabhdngig voneinander eine Einfachbindung. -CH2-CH2-. 
-O-CHr. -CH2-O-. ^Fz-O-, -O-CF2-. -CF2-CF2- Oder -C^C-, 

unabhSngig voneinander. Ilneares oder verzweigtes, 
unsubstituiertes oder einfach bzw. mehrfach durch Halogen 
substituiertes AlkyI oder Alkyloxy mit 1 bis 12 C-Atomen. H, F 
Oder CI. 

unabhSngig voneinander, lineares oder verzweigtes, 
unsubstituiertes oder einfach bzw. mehrfach durch Halogen 
substituiertes AlkyI oder Alkyloxy mit o bzw. p C-Atomen. 
wobei o bzw. p unabh§ngig voneinander, gleich oder 
verschieden. ganze Zahlen im Berelch von 1 bis 12 sind. H, 



wo 2004/037948 



PCT/EP2003/010547 



• 



-8- 



F. CI, wobel im Falle von H, F und CI o bzw. p = 0 ist. Oder 
Trimethylsilyl. und 



n 



1 bis 3, vorzugsweise 2 oder 3, 



bedeuten, 

mit der Maligabe, dass X und/oder Y entweder ein unsubstituierter oder 
ein Halogen substituierter AlkyI- oder Alkyloxyrest mit o bzw. p C-Atomen, 
wobei die Summe o + p > 2 ist, oder ein Trimethylsilylrest ist. 

Bevorzugt sind Strukturen, be! denen das chiraie Zentrum nicht welter als 
3 Bindungen (oder 2 Atome) vom ortho-alkyiterten Aromaten entfernt ist. 

Des weiteren bevorzugt sind Strukturen welche keine hydrolysierbaren 
Bausteine wie etwa Esterbrucken enthalten. 

Bevorzugt als Baustein Q"" mit asymmetrischem C- Atom ist ebenfalls: 



L, M: AlkyI, CycloalkyI, 0-Alkyl. Alkenyl, Alkinyl oder Aryl, wobei L 
ungleich M sein muss, 

bedeuten. 




worin: 



K: 



-CH2-, -0-, -CH2CH2-. -OCH2-. -CH2O-. -OCF2-. -CF2O-, -CsC-, 
-CH=CH- Oder eine EInfachbindung, und 



Besonders bevorzugt als Baustein mit asymmetrischem C-Atom sind: 
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H 



(q) 



CH, 



(r) 



(s) 



^0 Insbesondere bevorzugt sind die genannten Bausteine (h), (i), (m), (r) und 
(s). 
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Bevorzugt sind chiraie Dotierstoffe mit folgendem GrundlcOrper: 
X 

-n* 

(la) 




20 



F X 



-(A-Z)„— <^^^^Q* 



(lb) 



25 



30 



R-(A-Z)„ 




(Ic) 



wobei die folgenden Strukturen besonders bevorzugt sind: 
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R-(A-Z)„-<. . 




OCjHg 



R-(A-Z)„— ^Q* 

.Si(CH3)3 
R-(A-Z)„— (x /-Q* 




(lac) 



(lad) 



(lae) 
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CF, 




OCH, 




(laf) 



(lag) 



(lah) 
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Insbesondere bevorzugt sind die genannten Bausteine (lab), (lac), (lag) 
und (Ibe). 

Bevorzugt als Baustein R-(A-Z)n sind: 



AlkyI 




(1) 



10 AlkyI 




(2) 



15 



AlkyI 




(3) 



20 



25 



AlkyI 



AlkyI 



AlkyI 




(4) 



(5) 



(6) 



30 



AlkyI 




(7) 



35 
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F 
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F F 

20 

F 
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(16) 
(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 
(22) 
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10 

wobei AikyI ein Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet, der geradkettig 
Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 1. 2, 3, 4. 5. 
6 Oder 7 C-Atome und ist demnach vorzugsweise l\^ethyl. Ethyl, Propyl, 
15 Butyl, Pentyl, Hexyl Oder Heptyl; 
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Besonders bevorzugt als Bausteine R-(A-Z)n sind die genannten Gruppen 
(2) bis (10), (15) bis (20) und (28) bis (32) und insbesondere die Gaippen 
(5).(7).(9).(17)und(19). 

Besonders bevorzugt als cliirale Dotierstoffe mit lateral alkyliertem 
Phenyibaustein sind die foigenden Verbindungen: 




(lab') 



(laC) 



35 




35 



wo 2004/037948 



PCT/EP2003/010S47 



22 



10 



15 



20 



25 



30 





(17) 


-OH 


(m) 














(19) 


-CgH„ 

H3C 


(m) 










AlkyI— <r~^ 


)i — 


(5') 


H 
CH3 


(r) 












(7') 


—0 ^C*-C2H5 

CH3 


(r) 










Alkyl — ^ ^ 




(9') 


H 
6H3 


(r) 










Alkyl-^^ 


(17') 


H 

CH3 


(r) 














(19') 


H 
CH3 


(r) 










Alkyl — <^ ^ 




(5) 


^ C*-C2Hs 
<^H3 


(s) 
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(7') 


6H3 


(s) 












(9') 


CH3 


(s) 












(17) 


C*-C2Hg 


(s) 












(19') 


CH3 


(S) 



wobei AlkyI ein geradkettiger Alkylrest mit 1 bis 7 C-Atomen bedeutet und 
demnach Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl Oder Heptyl, 
besonders bevorzugt Propyl, ist. 

V, W, X, Y in der allgemeinen Formel I kann jeweils unabh§ngig 
voneinander ein Alkylrest und/oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen 
sein, der geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er 
geradkettig. hat 1 . 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7 C-Atome und Ist demnach 
vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy. Hexoxy oder Heptoxy. 

Die Verblndungen der Formel I werden nach an sich bekannten Methoden 
hergestellt, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken wie 
Houben-Weyi, Methoden der Organischen Chemie. Georg-Thleme-Verlag. 
Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fQr 
die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man 
auch von an sich bekannten, hier nicht ndher erwdhnten Varianten 
Gebrauch machen. 
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Die besonders bevorzugten Verbindungen der Formel (lag), worin Q* die 
bevorzugte Struktur (m) und R-(A-Z)n- die bevorzugte Struktur (3) 1st, 
werden gem&& Schema 1 hergestellt: 




3 4 

Schema 1 



Die besonders bevorzugten Verbindungen der Formel (lab), worin Q* die 
bevorzugte Struktur (m) und R-(A-Z)n- die bevorzugte Struktur (1) ist, 
werden gemafi Schema 2 hergestellt: 

20 




Schema 2 



35 



Die Verbindungen der Formel I finden Verwendung als Komponenten 
flussigkristalllner Phasen, vorzugswelse nematischer, flQssigkristaliiner 
Phasen, z.B. zur Vermeidung von reverse twist. 
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Besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel I als 
Dotierstoffe fOr nematische, flQssigkristalline Phasen fUr STN und 
Aktivmatrixanzeigen eingesetzt. Hierbei zeichnen sie sich insbesondere 
durch hohe ^helical twisting power" (HTP) und durch hohe „voltage holding 
5 ratios" aus. Insbesondere lassen sich solche dotierten, nematischen 

Mischungen leicht durch Behandein mit Aluminiumoxid aufreinigen, wobei 
kein Oder kaum Verlust am chiralen Dotierstoff auftritt. 



Des weiteren lassen sich mit Hilfe der erfmdungsgemaiien chiralen 
10 Derivate flQssigkristalline Medien fur sogenannte „phase change" Displays 
herstellen (z.B. Y, Yabe et al., SID 1991 Digest 261-264). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch die 
VenA^endung der erflndungsgemaden chiralen Dotierstoffe In 
15 flQssigkristallinen Mischungen, vorzugsweise zur Erzeugung einer 
Verdrillung. 



Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit 
flQssigkristalline Mischungen enthaltend mindestens einen 
20 erfindungsgemallen chiralen Dotierstoff der Formel I. 



Die erfindungsgemd&en. flQssigkristallinen Mischungen enthalten etwa 
0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% einer 
25 Oder mehrerer Verbindungen der Formel I. 



30 



Die wichtigsten als weitere Bestandteiie erfindungsgemSf^er Medien in 
Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch die Formein 1, 2, 3, 4 
und 5 charakterisieren: 



R'-L-E-R" 1 

R'-L-COO-E-R" 2 

R'-L-OOC-E-R" 3 

R-L-CH2CH2-E-R" 4 

35 R'-L-CsC-E-R" 5 
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10 



15 



20 



25 



30 



In den Formein 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder ver- 
schieden sein kOnnen, jeweils unabhdngig voneinander einen bivalenten 
Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-. -Cyc-Cyc-, -Pyr-, 
-Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, 
wobei Phe unsubstituiertes oderdurch Fluor substhulertes 1.4-Phenylen, 
Cyc trans-1,4-Cyclohexylen cxier 1 ,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimldln-2-5- 
dlyl Oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(trans-1,4-Cyc!o- 
hexyl)-ethyl. bedeuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe Oder Pyr. E ist 
vorzugswelse Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise enthalten die 
erfindungsgem3(len IVledien eine oder mehrere Komponenten ausgewShIt 
aus den Verbindungen der Fonneln 1 , 2, 3, 4 und 5. worin L und E 
ausgewahit sind aus der Gaippe Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine 
Oder mehrere Komponenten ausgew3hlt aus den Verbindungen der 
Fonneln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewdhit ist aus 
der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und der andere Rest ausgewShIt Ist aus der 
Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-, und 
gegebenenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgewdhit aus den 
Verbindungen der Formein 1, 2. 3. 4 und 5, worin die Reste L und E 
ausgewahit sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-. -G-Phe- und 
-G-Cyc-. 

R' und/oder R" bedeuten jeweils unabhSngig voneinander AlkyI, Alkenyi. 
Alkoxy, AlkoxyalkyI, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 C-Atomen. 
-F, -CI, -CN. -NCS, -(0)iCH3-(k*i)FKCIi, wobei i 0 Oder 1, k und e. 0, 1, 2 oder 
3 sind und wobei die Summe (k+l) 1,2 oder 3 ist. 

R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der 
Formein 1. 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig voneinander AlkyI, Alkenyi, 
Alkoxy, AlkoxyalkyI, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoff- 
atomen. Im folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt 
und die Verbindungen werden mit den Teilformein 1a, 2a. 3a, 4a und 5a 
bezeichnet. Bei den meisten dieser Verbindungen sind R' und R" vonein- 
ander verschieden, wobei einer dieser Reste meist AlkyI, Alkenyi, Alkoxy 
Oder AlkoxyalkyI ist. 
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In einer anderen als Gruppe B bezeichneten kleineren Untergnjppe der 
Verbindungen der Formein 1, 2, 3, 4 und 5 bedeutet R" -F, -CI, -NCS Oder 
-(0)i CH3.(k^i) FkCli, wobei i 0 Oder 1 , k und 11,2 oder 3 sind und wobei die 
5 Summe (k+l) 1 . 2 oder 3 1st; die Verbindungen, in denen R" diese 
Bedeutung hat, werden mit den Teilformein 1b, 2b, 3b, 4b und 5b 
bezeichnet. Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der 
Teilformein 1b, 2b, 3b, 4b und 5b, in denen R" die Bedeutung -F, -CI, - 
NCS, -CF3, -OCHF2 Oder -OCF3 hat. 

10 

In den Verbindungen der Teilformein lb, 2b, 3b, 4b und 5b hat R' die bei 
den Verbindungen der Teilformein la bis 5a angegebene Bedeutung und 
ist vorzugsweise Alkyi, Alkenyl, Alkoxy oder AlkoxyalkyL 

15 In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formein 1 , 
2, 3, 4 und 5 bedeutet R" -CN; diese Untergruppe wird Im folgenden als 
Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Untergruppe werden 
entsprechend mit Teilformein 1c, 2c, 3c, 4c und 5c beschrieben. In den 
Verbindungen der Teilformein 1c, 2c, 3c, 4c und 6c hat R' die bei den 

20 Verbindungen der Teilformein 1a bis 5a angegebene Bedeutung und ist 
vorzugsweise AlkyI, Alkoxy oder Alkenyl. 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch 
andere Verbindungen der Formein 1 , 2, 3, 4 und 5 mit anderen Varianten 
25 der vorgesehenen Substituenten gebrSuchlich. Alle diese Substanzen sind 
nach literaturbekannten Methoden oder in Analogie dazu erhSltlich. 

Bevorzugt sind flussigkristalline Mischungen enthaltend mindestens einen 
erfindungsgem3(^en chiralen Dotierstoff der Formel I und mindestens eine 
30 flQssigkristalline Verbindung der Formein 1 , 2, 3, 4 und/oder 5, 

Besonders bevorzugt enthaiten die erfindungsgemaden Medien neben 
erfindungsgema&en Verbindungen der Formel I eine oder mehrere 
Verbindungen, ausgewdhit aus den Gruppen A, B und/oder C. 

35 
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Die Massenanteile der Veiisindungen aus diesen Gruppen an den 
erfindungsgennSiaen Medien sind: 

Gruppe A: 0 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-%. 

besonders bevorzugt 30 bis 90 Gew.-%; 

Gruppe B: 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, 

besonders bevorzugt 10 bis 65 Gew.-%; 

Gruppe C: 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%. 

besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%; 

wobei die Summe der Massenanteile der in den jeweiligen erfindungs- 
gemSden Medien enthaltenen Verbindungen aus den Gruppen A und/oder 
B und/oder C vorzugsweise 5 bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 
bis 90 Gew.-% betrdgt. 

Die Herstellung der erfindungsgemdH venA^endbaren FIUssigl<ristall- 
mischungen erfolgt in an sicli Qblicher Weise. In der Regei wird die ge- 
wQnschte Menge der in geringerer Menge venA/endeten Komponenten in 
der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten gelOst, zweck- 
m^&ig bei erhdhter Temperatur. Es ist auch mdglicli, LOsungen der 
Komponenten in einem organischen LOsungsmittel, z. B. in Aceton, 
Cliloroform oder Methanol, zu mischen und das Losungsmittel nacii 
Durchmiscliung wieder zu entfemen. beispielsweise durch Destination. 
Weiterhin ist es mdglioh die MIschungen auf andere herlcdmmliche Arten, 
z. B. durch Venvendung von Vormischungen. z. B. Homologen- 
Mischungen oder unter Venvendung von sogenannten "Multi-Bottie"- 
Systemen herzustellen. 

Die Dielel^trika kfinnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der 
Literatur beschriebene ZusStze enthalten. Beispielsweise kdnnen 0 bis 15 
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, pleochroitische Farbstoffe 
und/oder chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. Die einzelnen zugesetzten 
Verbindungen werden in Konzentrationen von 0.01 bis 6 Gew.-%. 
vorzugsweise von 0.1 bis 3 Gew.-% eingesetzt. Dabei werden jedoch die 
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Konzentrationsangaben der Qbrigen Bestandteile der 
Flussigkristallmischungen also der flQssigkristallinen Oder mesogenen 
Verbindungen, ohne BerQcksichtigung der Konzentration dieser 
Zusatzstoffe angegeben. 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind femer elektrooptische 
Anzeigeelemente, insbesondere solche FIQssigkristall-, Schalt- und 
Anzeigevorrichtungen. enthaltend ein flUssigkristallines Medium, 
Trdgerplatten, Elektroden, mindestens eine Orientierungsschicht sowie 
10 gegebenenfalls zus3tzliche Hilfsschichten, wobei das flUssigkristalline 
Medium mindestens eine Verbindung der Forme! i enthdlt. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektrooptische 
Anzelgeelemente mit Aktivmatrixansteuerung, mit nematischen bzw. 
15 cholesterischen Phasen, die mindestens eine Verbindung der Formel I 
enthalten. 

In der vorliegenden Anmeldung und insbesondere in den folgenden 
Beispielen sind die Strukturen der FIQssigkristall verbindungen durch 

20 Acronyme angegeben, wobei die Transfonmation in chemische Formein 
gemafl folgender Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste CnHan^i und 
CmH2m+i sind geradkettige Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. Die 
Codierung gemdH Tabelle B versteht sich von selbst. In Tabelle A ist nur 
das Acronym fQr den Grundkdrper angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt 

25 vom Acronym fur den Grundkorper mit einem Strich ein Code fur die 
Substituenten R\ und L^: 



30 
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Code for 






M 


12 

^ 


5 


nm 


CnH2n+1 


CmH2m+1 


H 


H 




nOm 


^nn2rT»-i 


^^^^ i t 


H 


H 




nO.m 


OCnH2n+l 


CmH2m+1 


H 


H 




n 


^nn2n+1 


CN 


H 


H 


10 


nN.F 


^nrl2n+1 


CN 


F 


H 


nN.F.F 




CN 


F 


F 




nF 




F 


H 


H 




nF.F 




F 


F 


H 




nP.F.F 




F 


F 


F 


15 


nOF 




F 


H 


H 




nCI 


O LJ 

v^nn2n+1 


CI 


H 


H 




nCI.F 


^ 11 


CI 


F 


1 1 
H 




nCI.F.F 




CI 


IT" 

F 


F 


20 


nCFa 


^nrl2n+1 


CF3 


H 


H 










nCFa-F 


LJ 

^nrl2n+1 


CF3 


F 


1 1 
H 




nCFa.F.F 


^n"2n+1 


CF3 


F 


F 




nOCFa 


O LJ 

^nn2n+1 


OCF3 


H 


H 




^^^^^ 

nOCFa.F 


^nri2n+1 


OCF3 


F 


H 


25 


nOCFa.F.F 


CnH2n+1 


OCF3 


F 


F 




nOCF2 


CnH2n+l 


OCHF2 


H 


H 




nOCFa.F 


CnH2n+l 


OCHF2 


F 


H 




nOCFa.F.F 


CnH2n+l 


OCHF2 


F 


F 


30 


nS 


CnH2n+l 


NCS 


H 


H 


nS.F 


CnH2n+1 


NCS 


F . 


H 




nS.F.F 


CnH2n+i 


NCS 


F 


F 




rVsN 


CrH2f+i-CH=CH-CsH23 


CN 


H 


H 




rEsN 


CrH2r+i -0-CsH2s 


CN 


H 


H 


35 


nAm 


CnH2n+1 


COOCn,H2m+1 


H 


H 



5 



10 



15 




FET 

Tabelle B: 

20 




CPTP-n[01mFF 

F F F 




CGP-n-X CGG-n-X 

(X = F. CI, OCF3) (X = F, CI. 0CF3) 
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15 



20 



25 




PGG-n-X 

(X = F, CI, OCF3) 

F F 

o )— )-X 




GGP-n-X 

(X = F. CI. OCF3) 




n' ■2n+1 




o )— X 



GP-n-X 

(X = F. 01. OCF3) 
F 




o v-x 




PGP-n-X 

(X = F. CI. OCF3) 

F F 
F 

P6U-n-X 

(X = F. CI. OCF3) 

F ' F 

-(^>-^>hJo^x 

PGIGI-n-X 

(X = F. CI, OCF3) 




C2H4-<0/-^0;-C„H^,, 



30 



l-nm 



*1 • 




o;— < o 
V) 



CBC-nm(F) 
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CjH^— ( O 



ECBC-nm 




10 



15 



CCP-V2-m 




CCP-nV2-m 



HjC = CH 




20 



CCP-V-m 




25 



30 



CCP-nV-m 



HJZ = CH 




,F 

o V-x 



CCG-V-X 

(X = F, CI, OCF3) 



35 




CCG-nV-X (X = F. CI. OCF3) 
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CC-nV-m 



F 



20 




F 

CCZU-n-X 

(X = F. CI. OCF3) 



CGZP-n-X 

(X = F, CI, OCF3) 

CCOC-n-m 
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Die Erfindung wird im folgenden anhand von AusfQhrungsbeispielen ndher 
eriiutert, ohne dadurch jedoch in Irgendeiner Weise eingeschrinlct zu 
werden. 



Beispiel 1 



5,0 g (24,9 mmol) 4-Brom-2.6-dimethylplienol 1, 5,0 ml 2-Octanol 
(31,5 mmol) und 8,0 g Triphenylphosphin (TPP) (30,5 mmol) werden bei 
2g Raumtemperatur unter Ruhren in 200 ml Tetrahydrofuran (THF) gelGst 

(GelbfSrbung). Anschlieflend werden 6.0 ml (30.9 mmol) Diisopropylazodi- 
carboxylat (DEAD) zugetropft. Aufgrund der exothermen Reaktion steigt 
die Temperatur auf SS'C an. Um zu einem vollstdndigen Umsatz zu 
gelangen, werden 2 Stunden nachgerUhrt. Der Ansatz wird vollstandig 
einrotiert und das erhaltene Rohprodukt mit 1-Chlorbutan Qber 1 i 
Kieselgel eluiert. Es wird das Produlct 2 erhalten. 
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7,1 g des Produktes 2 (22,7 mmol), 6.0 g der Verbindung 3 (24,4 mmol), 
0,020 g Palladium-(ll>-acetat (47% Pd) (0,089 mmol), 0.06 g Triphenyl- 
phosphin (0,229 mmol), 50 ml Propanol, 15,0 ml 2N-Natriumcarbonat- 
LSsung und 10 ml Wasser werden zusammengegeben und Qber Nacht be! 
SO^'C unter RuckfluB gekocht. AnschlleSend wird das Reaktionsgemisch 
mit Wasser verdunnt, MTB-Ether (tert.-Butylmethylether) zugesetzt und die 
organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phase wird zweimal mit MTB- 
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser 
und mit NH4CI-L0sung gewaschen. getrocknet, abgesaugt und eingeengt. 
Man erhdit 10,6 g eines schwarzen Ols, das mit 1-Chlorbutan Qber 1 I 
Kieselgel elutert wird. Daraus resultiert 10 g eines klaren Ols. das mit 1- 
Chlorbutan/Heptan Qber 3 I Kieselgel eluiert wird. Man erhdlt eine viskose, 
klare Flussigkeit, die aus 1:25 l-Propanol bei -S^'C umkristalllsiert wird. 
Daraus resultiert Produkt4 als eine hoch viskose FlUssigkeit. 



Beispiel 2 

20,0 g des Produktes 5 (91,6 mmol), 15,28 ml 2-Octanol (96,18 mmol) und 
25,23 g Triphenylphosphin (96,18 mmol) werden bei Raumtemperatur 
unter Ruhren und Stickstoffatmosphare in 220 ml Tetrahydrofuran (THF) 
gelost (Gelbfarbung). Anschliefiend werden 19,45 g Diisopropyl- 
azodicarboxylat (DEAD) (96,18 mmol) zugetropft. Aufgrund der 
exothermen Reaktion steigt die Temperatur auf 51 °C an. Um zu einem 
mdglichst vollstandigen Umsatz zu gelangen, wird der Ansatz Qber Nacht 
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38 



bei Raumtemperatur nachgerQhrt. Danach wird der Ansatz vollstSndig 
einrotiert und das erhaltene Rohprodukt mit Heptan/Dichlormethan (1:1) 
tiber 2 I Kieselgel eluiert. Es wird das Produkt 6 erhaiten. 



10 



15 



20 



Alkyl 




^ // 



-OH 



HO-cr 



DEAD, TPP 



Alkyl 




H2SO, 



Alkyl 




H 



5.0 g des Produktes 6 (15,04 mmol) werden in 2,86 g tert.-Butanol (30.07 
mmol) gelOst und unter intensivem RQhren in 9,62 ml 95 bis 97%ige 
Scliwefelsaure (180.42 mnnol) eingeriihrt. Nacli 30 Minuten RQiiren wird 
das Realdionsgemisch mit viel Wasser versetzt und zweimal mit MTB- 
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden riiit Wasser 
gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und einrotiert. Man 
erhSIt das Rohprodukt, das zweimal mit IHeptan Qber 1 I Kieselgel eluiert 
wird. Daraus resultiert das Produkt 7. 
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35 



10,104 g 4-Brom-2.6-dimethylpiienol 8 (50.0 mmol), 17.21 1 g des 
Produktes 9 (61,0 mmol), 100,51 ml 1,4-Dioxan, 1,513 g 
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Bis(tricyclohexyiphosphanyi)-Pd-(ll)-chlorid (2,05 mmol) und 30,161 g tri- 
Kaliumphosphat-Trihydrat (113,25 mmol) werden zusammen gegeben und 
Qber Nacht bei 80°C bis zum vollstdndigen Umsatz geruhrt. Anschlie&end 
wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekOhlt. mit Wasser 
versetzt, mit halb konz. HCI sauergestellt und mit MTB-Ether extrahiert. 
Die grOne Suspension wird Qber Celite® abgesaugt und die Phasen 
getrennt. Die wassrige Pliase wird 2x mit MTB-Etiier extraliiert und die 
vereinigten organischen Phasen 1x mit Wasser und 1x mit gesattigter 
NaCI-L6sung gewaschen. Gber Natriumsulfat getrocknet, abgesaugt und 
eingeengt. IVIan erliSIt 24 g eines dunkelgriinlichbraunen schmierigen 
RQckstandes, der mit 1-Chlorbutan Qber 0,7 I Kieselgel eluiert wird. IVIan 
erhSIt 10 g einer gelblichbraunen, kristallinen Masse, die aus der 
vierfachen Menge Methanol bei -IS'C umkristallisiert wird. Daraus 
resultieren leicht violettgefdrbte Kristalle der Verbindung 10. 



2,168 g der Verbindung 10 (6,0 mmol), 1,206 ml 2-Octanol (7,596 mmol), 
1,936 g Triphenytphosphin (7,38 mmol) und 20 ml Tetrahydrofuran (THF) 
werden unter RQhren und Stickstoffatmosphdre bei Raumtemperatur 
geldst (Gelbfdrbung), anschlieHend werden 1 ,447 mi 
Diisopropylazodicarboxylat (7,44 mmol) zugetropft. Aufgrund der 
exothermen Reaktion stelgt die Temperatur auf 35''C an. Urn zu einem 
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vollstandigen Umsatzzu gelangen, wird der Ansatz 2 Stunden 
nachgerOhrt. AnschlieEend wird der Ansatz komplett einrotiert. 
Man erhdit 7.0 g eines gelblich viskosen. fast klaren RQckstandes, 
der mit 1-Chlorbutan Uber 1-l-Kieselgei eluiert wird. Man erliait 1.9 g einer 
5 farblosen, klaren und zShen FItisslgkeit, die erneut mit 1-Chlorbutan Qber 
Kieselgel eluiert wird. Oaraus resultiert das Produkt 11.. 



Beispiel 4 

10 




12 13 14 



4,1 1 g Magnesium-Sp3ne (169,044 mmol) warden in 70 ml THF vorgelegt. 
zum ROckfluss erhitzt und eine L6sung aus 18,6 g 1-Brom-2-Methylbutan 
13 (121,907 mmol) in 150 ml THF so zugetropft, dass die Miscliung 

20 stSndlg am Ruckfluss kocht (ohne Heizbad). Anschliefiend wird 1 Stunde 
unter ROckfluss nachgerQhrt, auf 17"'C abgekOhlt (es entsteht dabei eine 
miichiggraue Suspension), 27,451 g Zinkbromid In 120 ml THF bis ca. 
37''C zugetropft, wobei sich am Kolbenrand zeitweise ein weiBer, 
kristalliner Brei bildet, anschlieHend 2,087 g Pailadium- 

25 bis(diphenylphosphino)ferrocen (2,844 mmol) zugegeben (Lilafarbung) und 
16,0 g 1-Brom-2,6-dimethylbenzol 12 (81.271 mmol) In 120 ml THF 
zugetropft, wobei sich das Reaktionsgemisch brSunlich verf^rbt und wobei 
die Temperatur allmdhlich bis auf 37''C ansteigt und das 
Reaktionsgemisch mit Heizbad unter RQckfiuss gekocht wird. Die 

30 Suspension wird Qber Nacht (22 Stunden) unter RQckfiuss gerOhrt. 

Nach 24 Stunden werden 2,2 g Tricyclohexylphosphin-Pd-(ll)-chlorid als 
3,5 mol-%ige LOsung in THF zugegeben. Es wird Qber Nacht unter 
RQckfiuss gekocht. 



35 
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Nach weiteren 24 Stunden wird nochmals die gleiche Menge an 
Tricyclohexylphosphin-Pd-(ll)-chlorid zugegeben, 

Nach insgesamt 68 Stunden unter RQckfluss kochen wird das 
5 Reaictionsgemisch abl^uhlen lassen, mit ca. 400 ml Wasser versetzt und 
mit ca. 6 X 250 ml Pentan extrahiert. Die Phasen lessen sich schwer 
abtrennen, da sich eine schwarze Zwischenphase bildet. Die organische 
Phase ist grQnIich/grau/ocker mit schwarzen Anteilen. 

10 Die Pentanphase wird mit Natriumsulfat getrocknet und es werden 2 Loffel 
Kieselgel zugegeben, was beim anschlieflenden Fiitrieren mit 
Kieselgel/Pentan das heftige Stolien auf der Fritte verhindert. 

Die dunkle Pentanphase wird mit dem Natriumsulfat uber eine 1 I Fritte mit 
15 einer ca. 6 cm dicken Schicht Kieselgel filtriert. Es wird mit 1 Liter Pentan 
nachgewaschen. Die gesamte, gelbe Pentanlosung wird unter 
Normaldruck mit Kolonne destilliert. 

Als RQckstand aus der Destination wird 40 g einer gelblich orangen 
20 FlUssigkelt mit einem gelben Niederschlag erhalten. Dieser RQckstand wird 
uber Kieselgel/Pentan eluiert. 1,5 Liter der Pentanl5sung werden bei 
Normaldmck abdestilliert und anschlie&end im Vakuum destilliert. 

Das Produkt 14 wird bei der Vakuumdestiilation als fast farbloses, leicht 
25 gelbliches Destillat erhalten (Kp: 92 bis 94X, Bad: 1 10 bis 130'C, 
5,3 mbar). 



30 




14 15 



8,4 g des Produktes 14 (45,31 1 mmol) werden in 50 ml Dichlormethan 
vorgelegt, wobei eine orangegelbliche, Ware L6sung entsteht. und mit 
10.213 g Silbertrifluoracetat (45,31 1 mmol) versetzt. Dabei verfarbt sich 
das Reaktionsgemisch hellgeib und eine leicht endotherme Reaktion ist zu 
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beobachten. Zu der gelbweilSlichen Suspension werden innerhalb von 
einer halben Stunde 2,321 ml Brom (45,31 1 mmol) in 20 ml Dlchlomriethan 
so zugetropfl, dass die Temperatur 30''C nicht Qbersteigt (EntfSrbung, 
grauweililiche Suspension). Die Temperatur steigt auf 29°C an. Das 
Reaictionsgemisch ist eine leiclit gelblich gefarbte Suspension. 

Nach 3 Stunden Nachrtiliren wird das AgBr abfiltriert und mit CH2CI2 
nachgewaschen. Die Dichlomr>ethan phase wird mitWasser 
neutralgewaschen, mit Na2S04 getrocknet und zum RCIcl<stand eingeengt. 
Nacli Destination im Kugelrohr (155-C, 1 mbar) wird das Produkt 15 als 
fast farblose FIQssiglceit erhaiten. 




I 

OH 



15 16 17 



1.097 g Magneslum-SpSne (45,1 mmol) werden unter Stickstoff vorgelegt, 
mit 10 ml THF Qberstellt und anschliefiend zum RQckfluss erhitzt. Mit 4 bis 
5 Tropfen des Produkts 15 wird die Reaktion gestartet, der Rest der 10,4 g 
des Produkts 15 (0,041 mol) wird in 30 ml THF gelOst und unter leichtem 
RUhren so zugetropft. dass das Reaktionsgemisch stSndig am RQckfluss 
kocht. Hierbei verfarbt sich das Reaktionsgemisch braun. Nach dem alles 
zugetropft ist, wird 2 Stunden unter RQckfluss nachgerOhrt. Nun wird das 
Ganze auf 10°C abgekQhit und 5,039 ml Trimethylborat 16 (45,1 mmol) 
zugetropft, wobei sich eine braune, glasartige Suspension bildet, die sich 
schwer durchrQhren ISsst. Die Temperatur wird hierbei zwischen 10 und 
20*C gehalten. Anschliedend wird noch 30 MInuten bei dieser Temperatur 
nachgerQhrt. Nun werden vorsichtig 30 ml Wasser zugetropft, es bildet 
sich ein weiller Niederschlag und die Temperatur steigt bis auf 27°C. Es 
werden noch 80 ml MTB-Ether zugegeben, dann wird das 
Reaktionsgemisch mit 50 ml halb konz. Salzs3ure angesduert (exotherm 
bis 29*'C) und solange nachgerQhrt, bis das QberschQssige Magnesium in 
Ldsung gegangen ist. Beim Ansduem geht der Niederschlag in LOsung 
und es bildet sich eine heligelbe LOsung. Die wdssrige Phase wird 
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abgetrennt und 2x mit MTB-Ether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden 1x mit Wasser gewasclien, Qber Natriumsulfat getrocl<net, 
abgesaugt und einrotiert. Oaraus resultiert das Produkt 17 als gelbe. kiare 
FIQssiglceit. 





18 19 



30.0 g des Produldes 18 (0,097 mol) und 100 ml THF werden bei 
Raumtemperatur vereinigt und auf-70°C abgelcQhIt. Nun werden 65.689 
ml einer 15%igen Butyllithium-Lfisung in n-Hexan (107,67 mmol) bei dieser 
Temperatur zu der entstandenen weiHen Suspension unter Ruhren 
zugetropft und anschliefiend noch ca. 1 Stunde bei -70'*C nachgerQhrt. 
AnschlielSend werden 27,082 g Jod (0,107 mol) gelost in 50 ml THF bei 
-70''C zu der lila L6sung zugetropft. Dann wird die Temperatur auf -30°C 

2Q kommen lassen und Wasser zQgig zugetropft. Der JodQberschuss wird mit 
einer Natriumhydrcgensulfit-Losung egalislert. Nun werden die Phasen 
getrennt, die wSssrige Phase wird 2x mit MTB-Ether extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen 1x mit Wasser und 1x mit gesattigter 
NaCI-LOsung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden 

2g Qber Na2S04 getrocknet, abgesaugt und eingeengt. Es wird das Produkt 
19 als braunlich, kristailiner RUckstand erhalten, der aus Heptan 
umkristallisiert wird. 



30 
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19 17 20 



12.085 g des Produktes 19 (27,8 mmol), 8,5 g der Verbindung 17 (33,981 
mmol), 150 ml Dioxan, 0,821 g Bis(trlcyclophosphanyl)-Pd-(ll)-chlorid 
(1.1 12 mmol) und 16,733 g tri-Kaliumphosphat-Trihydrat (62,828 mmol) 
werden zusammen gegeben und Ober Nacht bei 80*'C bis zum 
vollstandigen Umsatz geriihrt. Nun wird das Reaktlonsgemlsch auf 
Raumtemperatur abgekQhIt, mit Wasser versetzt, mit halb konz. HCI 
sauergestellt und mit MTB-Ether extrahiert. Die grUne Suspension wird 
Qber Celite® abgesaugt und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird 
2x mit MTB-Ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 2x 
mit Wasser und gesdttigter NaCI-Ldsung gewaschen, Qber Natriumsulfat 
getrocknet. abgesaugt und eingeengt. Man erhdit 16,0 g einer 
dunkelorange-braunen. viskosen Masse, die Qber Kieselgel/Heptan eiuiert 
wird. Daraus resultiert 6,0 g einer gelben, klaren LOsung, die Qber eine 
kleine Menge Kieselgel/Heptan eiuiert wird. Daraus resultiert eine fast 
farblose, leicht gelblich verfdrbte, smektlsche Masse der Verbindung 20. 



30 



35 




21 22 23 



7,419 g Natriummetaboratoctahydrat (26,64 mmol) werden in 12,6 ml 
Wasservorgelegt, 0,623 g Bjs(triphenylphosphin)-Pd-(ll)-chlorid (0,888 
mmol), 0,043 ml Hydrazlniumhydroxid (0,868 mmol) und 4,928 ml 5-Brom- 
m-xylol 21 (35,52 mmol) sowie 30 ml THF zugegeben und 5 Minuten 
gerQhrt. nun 14,393 g des Produktes 22 (39.512 mmol). gelOst in 100 ml 
THF, zugegeben auf Sledetemperatur (65°C) erhitzt und Qber Nacht bis 
2um vollstandlgen Umsatz refluxlert. Das Reaktlonsgemlsch wW dann 
abgekQhIt, mit Wasser und MTB-Ether versetzt und die Phasen getrennt. 
Die wassrige Phase wird 2x mit MTB-Ether extrahiert und die vereinigten 
organlschen Phasen 3x mit Wasser gewaschen, Qber Natriumsulfat 
getrocknet, abgesaugt und eingeengt. Das resultierende Rohprodukt wild 
mit Pentan Qber 1 .2 1 Kieselgel eluiert, die entsprechenden Fraktionen 
werden vereinigt und einrotiert. Es wird das Produkt 23 als weilie. 
kristalline Masse erhalten. die aus der 12fachen Menge l-Propanol bei 
+4°C umkristallisiert wird. 
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12.6 g des Produktes 23 (29,674 mmol) werden in 30 ml Dichlormethan 
vorgelegt (farblose klare LOsung) und mit 6,688 g Silbertrifluoracetat 
(29,674 mmol) versetzt (leicht endothemne Reaktion). Zu der weifilichen 
Suspension werden innerhalb von einer halben Stunde 1 ,52 ml Brom 
(29,674 mmol) in 10 ml Dichlormethan so zugetropft, dass die Temperatur 
40°C nicht ubersteigt (Entfarbung). Die Temperatur steigt auf 34*'C an. 
Das Reaktionsgemisch ist nunmehr eine leicht gelblich gefarbte 
Suspension. Nach 3 Stunden Nachruhren wird das AgBr absit^en lassen 
und am ndchsten Tag abfiltriert und mit CH2CI2 nachgewaschen. Die 
Ldsung wird dann zum RQckstand eingeengt. Die resultierende wetlie, 
kristalline Masse wird versucht in 200 ml Pentan zu Idsen. Die unlSslichen 
Kristalle werden abfiltriert, mit Pentan gewaschen und anschliefiend aus 
Pentan be! S^'C umkristallisiert. AnschlieHend wird das Produkt zundchst 
mit SO^'C warmem Heptan und dann mit Pentan Qber Kieselgel eluiert. Das 
resultierende Produkt 24 wird aus Pentan umkristallisiert. 
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24 25 



3,031 g des Produktes 24 (5,839 mmol) werden in 50 ml Diethylether 
vorgelegt. Bei OX werden 4,007 ml einer 15 %lgen Butylllthium-LOsung In 
Hexan (6,38 mmol) zugetropft. Bei dieser Temperatur wird 1 Stunde 
nachgerOhrt und dann 0,708 ml N-Fonnylpiperidin (6,38 mmol) zugetropft. 
Emeut wird 1 Stunde nachgeruhrt. Oann wird uber Nacht bei 
Raumtemperatur rQhren lassen. AnschlieBend wird Wasser schnell 
zugegeben und mit MTB-Ether extrahiert. Das erhaltene Produkt 25 wird 
Qber Kieselgel/Chlorbutan eluiert und aus Heptan 1:10 umkristallisiert. 




25 26 27 
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1,401 g des Produktes 26 (3,39 mmol) werden in 20 ml THF suspendiert 
(weili) und auf 0 bis 5*^0 abgekuhlt. Bei dieser Temperatur werden 2,966 
mi einer 2-molaren Lfisung von Lithiumdiisopropylamid In 
Cyclohexan/Ethylbenzol/THF (3,6 mmol) zugetropft, wobei die Farbe 

5 allm^hiich nach gelborange umschldgt. AnschlieHend wird die LOsung von 
1 ,5 g des Produktes 25 (0,003 mol) in 20 ml THF bei 0 bis 
dazugetropft und dann die Temperatur bis auf Raumtemperatur kommen 
lassen. Nach 2 Stunden NachrOhrzeit wird das Reaktionsgemisch mit 
Wasser und halb konz. HCI versetzt (leicht exotherm). mit IVITB-Ether 

10 extrahiert und die Phasen werden getrennt. Nun wird die wSssrige Phase 
2x mit IVITB-Ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 1x 
mit Wasser und 1x mit gesattigter NaCI-Losung gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet, abgesaugt und eingeengt. Es resultiert das 
Produkt 27 als gelber, kristalliner Ruckstand, der mit Heptan Uber 

15 Kieselgel eluiert wird. 



20 



25 




1,10 g des Produktes 27 (2,088 mmol) werden in 50 ml THF vorgelegt und 
mit 1 ,0 g eines Pd-C-Katalysators und 46,7 ml Wasserstoff bis zum 
Stillstand hydriert. Es bildet sich das Produkt 28 als kristalliner RQckstand, 
der mit Pentan uber Kieselgel eluiert und anschlieRend aus der 10-fachen 
Menge i-Propanol umkristaliisiert wird. 
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Beispiel 6 

Zu einer flQssigkristallinen Basismischung der folgenden 
5 Zusammensetzung: 





inn 


rUn-oP 


8,0 


PCH-7F 


6.0 


CCP-20CF3 


8.0 


CCP-30CF3 


12,0 


CCP-40CF3 


7.0 


CCP-50CF3 


11,0 


BCH-3F.F 


12,0 


BCH-5F.F 


10,0 


ECCP-30CF3 


5.0 


ECCP-50CF3 


5,0 


CBC-33F 


2.0 


CBC.52F 


2,0 


CBC-55F 


2,0 



wird 1,0 Gew.-% des Produktes 4 des Beispiels 1 hinzugegeben und die 
Drehkraft HTP der Zusammensetzung bei 20*C bestimmt. Sie waist eine 
Drehkraft HTP von -1 5,4 auf . ■ 

25 

Im Vergleich dazu liefert die entsprechende Verbindung, die anstelle der 
beiden iVIethylgnjppen mit Fluoratomen substituiert ist, lediglich eine 
Drehkraft HTP von -9,37 auf. 

30 

Beispiel 7 

Zu der flUssigkristallinen Basismischung des Beispiels 6 wird 1 ,0 Gew.-% 
des Produktes 7 des Beispiels 2 hinzugegeben und die Drehkraft HTP der 
35 Zusammensetzung bei 20''C bestimmt. Sie weist eine Drehkraft HTP von 
-7,2 auf. 
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Im Vergleich dazu iiefert die entsprechende Verbindung, die anstelle der 
tert.-Butylgruppe unsubstituiert ist, lediglich eine Drehkrafl HTP von -1 ,36 
auf. 

5 

Beispiel 8 

Zu der flussigkristallinen Basismischung des Beispieis 6 wird 1,0 Gew.-% 
10 des Produktes 11 des Beispieis 3 hinzugegeben und die Drelikraft HTP 
der Zusammensetzung bei 20°C bestimmt Sie weist eine Drehkrafl HTP 
von -13,2 auf. 

15 Beispiel 9 

Zu derflQssigkristallinen Basismischung des Beispieis 6 wird 1,0 Gew.-% 
des Produktes 28 des Beispieis 5 hinzugegeben und die Drehkraft HTP 
der Zusammensetzung bei 20**C bestimmt Sie welst eine Drehkraft HTP 
20 von -1,6 auf. 
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PatentansprOche 

1 . Chiraler Dotierstoff mit lateral alkyllertem Phenylbaustein der 
allgemeinen Formel i: 

W X 



worm: 



R-(A.Z)„— ^^^^^^ (I) 
V Y 



Q*: ein Baustein mit asymmetrlschem C-Atom, 

R: -H, einen unsubstituierten oder einen mindestens einfach 

durch Halogen substitulerten AlkyI- oder Alkenylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere nicht 
benachbarte -CHa- Gruppen durch -O- oder -S- und/oder 
-C^C- ersetzt sein kOnnen, sowie F oder CI, 

A: unabhSngig vonelnander eine Einfachbindung, 1 ,4-Phenylen, 

worin auch ein oder mehrere H-Atonne gegen F ersetzt sein 
kOnnen. 1 .4-Cyclohexylen, worin auch eine oder zwei CH2- 
Gruppen durch -O- ersetzt sein kdnnen, oder 
1 ,4-Bicyclo(2.2.2)octanyl, 

Z: unabhdngig vonelnander eine Einfachbindung. -CH2-CH2-, 

-O-CH2-, -CH2-O-. -CF2-O-. -O-CF2-, -CF2-CF2- Oder -CsC-. 

V, W: unabh^ngig voneinander, lineares oder verzweigtes, 

unsubstituiertes oder einfach bzw. mehrfach durch Halogen 
substituiertes AlkyI oder Alkyloxy mit 1 bis 12 C-Atomen, H, F 
Oder CI, 

X, Y: unabhSnglg voneinander, lineares oder verzweigtes, 

unsubstituiertes oder einfach bzw. mehrfach durch Halogen 
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substituiertes AlkyI oder Alkyloxy mit o bzw. p C-Atomen. 
wobei o bzw. p unabhdngig voneinander, gleich oder 
verschieden, ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 12 sind, H, 
F, CI, wobei Im Falle von H, F und CI o bzw. p = 0 ist, oder 
Trimethylsilyl, und 



bedeuten, 

mit der Maligabe, dass X und/oder Y entweder ein unsubstituierter oder 
ein Halogen substitulerter Alkyt- oder Alkyloxyrest mit o bzw. p C-Atomen, 
wobei die Summe o + p ^ 2 ist. oder ein Trimethylsilylrest ist. 

2. Chiraler Dotierstoff gemSK Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass er als Baustein mit asymmetrischem C-Atom die folgende 
Struktur 



n: 



1 bis 3 




aufweist, 



worin 



K: 



-CH2-. -0-. -CH2CH2-. -OCH2-, -CH2O-, -OCF2-, -CF2O-, -CaC-, 
-CH=:CH- Oder eine Einfachbindung, und 



L, M: AlkyI, Cycloalkyl. O-AlkyI, Alkenyl. Alklnyl oder Aryl, bedeuten, 
wobei L ungleich M sein muss. 
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Chiraier Dotierstoff gemdii Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass er als Baustein mit asymmetrischem C- 
Atom eine der folgenden Strukturen 



CH, 




H CHo 



(h) 



H3C. 




H 



(i) 



10 



-OH 



/ 
H3C 



(m) 



^H 



-C^-CjHs 



(r) 



15 



Oder 



^1 



C^-C^H, 
H, 



(s) 



aulweist. 



20 



Chiraier Dotierstoff gemd& mindestens einem der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet. dass er einen der folgenden 
Grundkdrper aufweist: 



25 




(la) 



30 




(lb) 



35 
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R-(A-Z)„ 




(IC) 



F Y 



5. Verwendung von mindestens einem chiraien Dotierstoff gerndfi 
mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche in 
flOssigkrlstailinen Mischungen. 

6. FIQssigkristalline Mischung entlialtend mindestens einen chiraien 
Dotierstoff gemdH mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4. 

15 

7. Elel<trooptlsches Anzeigeelement enthaltend eine flussigkristalline 
IVIischung gemail Anspruch 6. 

20 
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